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論文　内　容要　旨
銅電解スライムから貴金属を回収するプロセスにおいて､既存の乾式プロセスの問題点を明確化した上で､
湿式法による新プロセスの開発に関する研究を行った｡
既存プロセスでは下記のような解決すべき課題があった｡
【工業的側面】
①分離効率が悪く､分離精製工程の系内循環物が多い｡
②最も回収価値が高い金､銀､白金族元素が最終工程で分離される｡
③　希少白金族(イリジウム､ルテニウム､ロジウム)は酸化を受けやすく､スラグに分離されやすい｡
④工程が全バッチ式で連続化･自動化が困難である｡
【環境的側面】
①熱源､還元剤に化石燃料をはじめとするエネルギーを多く使用する0
② C02などの排ガスの発生量が多い｡
③スラグなどの廃棄物がある｡
以上の改善を目的として､個々の金属の分離に最適な反応を選択し､その最適化に関する研究を行った｡
開発したプロセスについては次項で述べるが､結果的に下記の特徴を持っ全湿式プロセスを開発すること
ができたo従来の｢通称｣湿式プロセスでは､根幹となる部分にまだ乾式が多く使われて問題点が多かっ
た｡
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①金を第-工程､白金族を第二工程､銀を塩素浸出残壇の第-工程で分離する｡
②　希少白金族(イリジウム､ルテニウム､ロジウム)を回収可能である｡
③ェネルギ-消費量が少ない(従来の約60%)0
④　排ガス､粉塵が発生しない(CO2:従来の5%)｡
⑤　スラグなど固体廃棄物が発生しない｡
⑥　連続化し､自動化プロセスである｡ノ
本研究により､従来の乾式プロセス､既存の｢通称｣湿式プロセスの主要な問題点を解決することが
できた｡本研究を通して開発した銅電解スライムから湿式法により貴金属および主要な不純物元素
を分離する最終的なプロセスについてまとめると下記の通りである｡プロセスフローを図1に示す｡
Cmde Cu(OH)｡
ーCu Sme帖ng
Waste Water
図1開発した銅電解スライムの薪湿式プロセス
第一の工程は､銅電解スライムの塩素浸出工程である｡この工程において､金､白金族元素､銅､ ′
セレン､テルルを浸出する｡また､塩素浸出残漆として､塩化銀､塩化鉛､硫酸鉛､酸化アンチモン､
酸化ビスマスを分離する｡なお､一般の硫酸浸出による脱銅工程は省き､銅は塩素により同時に浸出
される｡
第二の工程(第3章記載)は､金の溶媒抽出工程である｡抽出剤としては､他の元素との選択性を重
＼
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祝し､既に広く使用されているジブチルカルビトール(DBC)を採用した｡金を抽出したDBCは､希薄な
塩酸で洗浄し､含有する金は､最終的にシュウ酸で還元され､還元金(金粉)として回収される｡
第三の工程(第5章記載)は､白金族元素の抽出工程である｡通常､銅電解スライム中には存在しな
いオスミウムを除く白金族5元素は､塩化物イオンと陰イオンを形成するため､陰イオン交換型抽出剤
であるTOMACを主な抽出剤として励､､白金族を抽出した溶媒はヒドラジンで還元して､白金族濃縮
物であるPGMconcを得る｡
第四の工程(第4章記載)は､銀を残漆から浸出し､精製する工程である｡銀は残撞中に塩化銀とし
て存在するため､亜硫酸ナトリウム水溶液によるスルフイト錯体として選択浸出するプロセスを選択した｡
銀を含む浸出液には硫酸を添加することにより､錯体を分解して塩化銀を回収し､これを精製すること
により高純度の塩化銀を得る｡精製された塩化銀はヒドラジンで還元し､還元銀(銀粉)が回収される｡
第五の工程はセレンの二酸化硫黄による還元回収工程である｡セレン還元時には共存する白金族
元素がセレン化物として共沈するが､既に第三の工程で白金族が分離されているため共沈が回避さ
れる｡また､さらに､共存するテルルも二酸化硫黄で還元される性質を持つが､液の酸化還元電位な
どの条件を最適化することにより､直接製品化可能な品位のセレンを直接回収する｡
第六の工程は､テルルの二酸化硫黄による還元回収工程である｡第五の工程よりもさらに電位を下
げることによりテルルをテルル化物として分離する｡
第七の工程は､銅の中和分離工程である｡中和により分離可能な元素は同時に回収される｡回収
した水酸化銅は銅の原料として使用される｡
また､本研究を通じて明らかになった貴金属プロセスの主要な新知見､および､最適条件は下記の通
りである｡
(1)金分離精製工程
① DBCによる抽出工程では､電気陰性度が高く､親油性が高い錯体を形成するスズ(Ⅳ)､アンチモン(Ⅴ)､鉄
(Ⅲ)イオンが抽出される｡これらの不純物は1.5kmol/m3の塩酸を用い5段で洗浄することによりほぼ分離するこ
とが可能であった｡
②洗浄後の金抽出有機相はシュウ酸で還元されるが､反応で生成する塩酸をアルカリで中和する代わりに尿
素により緩衝し､また､塩化物イオンを共存させることにより不純物をマスキングすることができた｡
(2)銀分離精製工程
①塩素浸出残漆から1.6 kmol/m3の亜硫酸イオンにより塩化銀がほぼ錯体として定量的に浸出されるが､テル
ル､セレンも一部溶出し､浸出液を硫酸で分解し､塩化銀を回収する工程では､テルル化物､セレン化物､硫酸
鉛として塩化銀中に混入する｡
＼
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②塩化銀中のセレン､テルルは塩酸および過酸化水素により分離可能であるが､鉛に対しては不十分である｡
鉛に対して錯形成能力が高いEDTAを使用すると鉛の分離が可能になる｡
(3)白金族分離工程
①銅電解スライムの塩素浸出液は塩化物濃度が1-3 kmol/m3と低く､配位子が最大数のクロロ錯体の形成が
困難であり､多くがクロローアコ錯体として存在しているoしたがって､一般的に白金族用いられる抽出剤単準
は有効ではない｡陰イオン抽出剤であるTOMACにさらにTBPを混合することにより協同効果によりクロローアコ
錯体であっても白金族の抽出が可能であった｡
②　白金族のクロロ錯体は安定で一度形成されると形態が変化しにくいため､白金族抽出時の塩化物濃度には
依存性は少ないが､クロロ錯体が形成される銅電解スライムの塩素浸出時の塩化物濃度には大きく依存するこ
とが確認された｡
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論文審査結果の要旨
本論文は､湿式法に基づく新しい銅電解スライムからの貴金属回収技術の開発を行った結果を学術的にま
とめたものであり､全7章よりなる｡
第1章G肇旨論であり､主に乾式法による従来欄牢スライム処理プロセスについてレビューする共に､
新プロセス開発の必要性および問題点の角材と手段を明確にした｡　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
第2章では､銅電解スライム中の元素の種類と形態と貴金属元素の各種溶媒との基本反応の基礎を論じた
上で､工業化可能な貴金属元素の分離プロセスとその反応機構について検討した｡
第3章では､ジブチルカルビトールによる金の溶簸財由出について､塩酸､塩化物濃度の影響､金の抽出お
よび不純物の洗浄率､還元時における不純物の挙動について実験的に明らかにした｡
.第4章では､亜硫酸ナトリウムによる銀の浸出と塩化銀回収について∋轡酌に検討し､亜硫酸ナトリウム
水繊こよる塩化銀および不純物元素の浸出機構､銀のスルフイト錯体分解時における不純物元素の化学的
形態および溶解反応を明らかにしたご
第5章では､溶媒抽出法による白金族元素の抽出技術開発について述べ､抽出剤の選定と実証､ TCMACおよ
びⅧP混合物によるアコ/クロロ錯体の抽出反応に及ぼす各因子の影響を実験的に明らかにした0
第6章では､開発された新プロセスフローにおける環境負荷評価を行い､旧プロセスに対する優位性を定
量的に証明した｡
第7章は結論であり､本研究の意義および結論､開発された湿式法による銅電解スライム新プロセスの実
稼動状況および問題点と今後の展望を述べ､本論文を総括した｡
以上要するに本論文は､銅電解スライムからの貴金属回収技術において､既存の乾式法の問題点と新技術
に求められる条件を明確化した上で､湿式法による新プロセスの開発を行ったものであり､主要工程である
金､銀､白金族およびその他の重要な随伴元素の抽出条件をそれぞれ湿式製錬工学の立場から詳細に検討し
た｡加えて､開発されたプロセスによる資源投入量低減および炭酸ガス発生量抑制効果を定量的に示した｡
新プロセスは､住友金属鉱山株式会社東予工場において実稼動しており､このことは本論文で明らかにされ
た技術的･環境的優位性によるものであることは明らかである｡すなわち本論文は､環境科学､金属製錬工
学に対して少なくない貢献を果たした独創的な研究と判断される｡
よって,本論文を脚の学位論文として合格と認めるo
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